Оценка термодинамической вероятности протекания реакций образования ароматических углеводородов в условиях проведения цеоформинга н-гексана by Марданов, К. Э. & Богданов, Илья
 Секция 4.  Технология и моделирование процессов подготовки и переработки углеводородного сырья
383
ботана программа, которая решает такие задачи, 
как: проведение типовых расчетов состава вы-
ходных потоков, определение сроков межпро-
мывочных циклов реактора сульфирования или 
других выходных параметров при указанных со-
ставах сырья и технологических параметрах [2].
В данной программе был произведен расчет 
для подбора оптимального количества трубок 
и времени пребывания сырья в реакторе, для 
определения оптимальной конструкции много-
трубного пленочного реактора сульфирования, с 
целью увеличения межпромывочных циклов. На 
современных производствах алкилбензолсуль-
фокислоту получают в многотрубных реакторах 
со 120 трубками, но в данной программе был 
произведен расчет при котором оптимальным 
количеством трубок является 40. 
По выполненной работе сделаны следую-
щие выводы:
Как видно из таблицы 2, в реакторе с 40 
трубками высоковязкий компонент накаплива-
ется медленнее и соответственно период работы 
увеличивается: в первом цикле произошло уве-
личение на 9 суток, а во втором на 10 суток. При 
этом с увеличением диаметра трубок площадь 
поверхности контакта уменьшается, и, как след-
ствие, объемный расход жидкости, приходящий-
ся на одну трубку реактора, возрастает, что ве-
дет к увеличению толщины пленки и линейной 
массовой плотности орошения, вследствие чего 
увеличивается средняя скорость течения пленки 
жидкости, критерий Рейнольдса увеличивается. 
При увеличении критерия Рейнольдса происхо-
дит рост диффузии, что способствует снижению 
накопления высоковязкого компонента.
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Для производства компонентов моторного 
топлива высоких экологических классов необ-
ходимо уменьшение содержания в них аромати-
ческих углеводородов и увеличение содержания 
углеводородов изостроения, также повышаю-
щих октановое число топлива. 
Данный эффект может быть достигнут пу-
тем применения цеолитных катализаторов, со-
держащих кислотные активные центры, уско-
ряющие реакции изомеризации и способные в 
нестандартных условиях проведения процесса 
препятствовать протеканию реакций аромати-
Таблица 2. Влияние конструкции реактора на продолжительность работы
Цикл 1 (17.10–03.11) 2 (18.11–09.12)
Количество трубок 120 40 120 40
Продолжительность, сутки 18 27 22 32
Концентрация высоковязкого компонента при-
ходящаяся на последний день, % масс. 0,021 0,021 0,024 0,024
XXI Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»
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зации [1]. Для производства высокооктановых 
компонентов бензинов с низким содержанием 
ароматических углеводородов используется 
процесс цеоформинг.
Основную долю ароматических углеводоро-
дов входящих в состав продуктов процесса це-
оформинг составляют бензол, толуол и ксилол.
Поэтому целью данной работы является 
оценка термодинамической вероятности проте-
кания реакций образования именно этих арома-
тических углеводородов в условиях проведения 
цеоформинга н-гексана.
Для процесса цеоформинг свойственно про-
текание реакций перераспределения водорода 
в олефинах, образовавшихся в ходе крекинга, с 
получением ароматических углеводородов.
С использованием программного пакета 
Gaussian (GaussianView 3.0) [2] были рассчита-
ны термодинамические характеристики (ТДХ) 
веществ и реакций их образования.
Расчет был осуществлен для реакций об-
разования бензола, толуола и ксилола, путем 
перераспределения водорода в олефинах при 
условиях реализации процесса цеоформинг – 
Таблица 1. ТДХ некоторых реакций с образованием бензола





1 2 пентен = бензол + этан + 2 метан –126,73 165,66 –234,08
2 пентен + этен + пропен = бензол + этан + 2 метан –222,00 40,01 –247,93
3 пентен + 2 пропен = бензол + 2 этан + метан –202,23 33,24 –223,76
4 пентен + 3 этен = бензол + пропан + 2 метан –330,93 –63,41 –289,85
5 пентен + пропен + бутен = бензол + 3 этан –196,16 39,92 –222,03
6 пентен + 2 этен + пропен = бензол + бутан + 2 метан –318,19 –77,39 –268,04
7 2 пентен + пропен = бензол + 2 этан + пропен –196,12 48,69 –227,67
8 пентен + 4 этен = бензол + 2 пропан + метан –420,10 –173,60 –307,60
9 пентен + 3 пропен = бензол + бутан + 2 этан –278,64 –90,94 –219,71
10 пентен + 3 этен + пропен = бензол + бутан + пропан + метан –407,35 –187,59 –285,79
11 пентен + 2 пропен + бутен = бензол + гексан + этан + метан –286,14 –99,34 –221,77
12 пентен + 5 этен = бензол + 3 пропан –509,26 –283,80 –325,35
13 2 пентен + 2 пропен = бензол + гексан + 2 этан –278,89 –91,53 –219,58
14 пентен + 4 этен + пропен = бензол + бутан + 2 пропан –496,51 –297,79 –303,55
Таблица 2. ТДХ некоторых реакций с образованием толуола





1 2 пентен = толуол + 3 метан –141,08 175,4 –254,74
2 пентен + пропен + этен = толуол + 3 метан –236,35 49,76 –268,59
3 пентен + 2пропен = толуол + этан + 2 метан –216,58 42,98 –244,43
4 пентен + 3 этен = толуол + этан + 2 метан –338,08 –54,63 –302,68
5 пентен + бутен + пропен = толуол + 2 этан + метан –210,51 49,66 –242,69
6 пентен + пропен + 2 бутен = толуол + пропан + 2 метан –325,51 –60,44 –286,34
7 2 пентен + пропен = толуол + 3 этан –203,26 57,47 –240,50
8 пентен + 4 этен = толуол + бутан + 2 метан –434,27 –172,03 –322,79
9 пентен + 3 пропен = толуол + бутан + этан + этан –292,99 –81,20 –240,38
10 пентен + пропен + 3 этен = толуол + 2 пропан + этан –414,67 –170,64 –304,10
11 пентен + бутен + 2 пропен = толуол + бутан + 2 этан –286,93 –74,52 –238,64
12 пентен + 5 этен = толуол + бутан + пропан + этан –523,43 –282,23 –340,55
13 2 пентен + 2 пропен = толуол + гексан + этан + метан –293,24 –81,79 –240,24
14 пентен + пропен + 4 этен = толуол + 3 пропан –503,83 –280,83 –381,85
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температуре 375 °С (648 К) и давлении 25 атм. 
(2,5 МПа).
Список некоторых реакций и полученные 
ТДХ представлены в таблицах 1–3.
Полученные результаты показывают, что 
протекание всех представленных реакций тер-
модинамически возможно (∆G < 0).
Работа выполнена при поддержке Гран-
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При подготовке нефти и газа образуется по-
бочный продукт – стабильный газовый конден-
сат (СГК). На сегодняшний день его используют 
нерационально – смешивают с товарной нефтью 
для улучшения её реологических свойств, хотя 
требуются значительные материальные и вре-
менные затраты на извлечение СГК, кроме того 
СГК является ценным и качественным углеводо-
родным сырьем.
Возможность переработки СГК в товарные 
топлива, в том числе бензин, с использованием 
цеолитных катализаторов является перспектив-
ным направлением развития нефтеперерабаты-
вающей и нефтехимической промышленности.
На цеолитных катализаторах в первую оче-
редь протекают реакции крекинга, поэтому це-
лью данной работы является оценка термоди-
намической вероятности протекания реакций 
Таблица 3. ТДХ некоторых реакций с образованием о-ксилола





1 пентен + 2 пропен = о-ксилол + 3 метан –230,62 22,00 –244,88
2 пентен + 3 этен = о-ксилол + 3 метан –352,12 –75,60 –303,13
3 пентен + пропен + бутен = о-ксилол + этан + 2 метан –224,56 28,68 –243,14
4 пентен + 2 этен + пропен = о-ксилол + этан + 2 метан –332,35 –82,38 –278,97
5 2 пентен + пропен = о-ксилол + 2 этан + метан –217,31 36,49 –240,95
6 пентен + 4 этен = о-ксилол + пропан + 2 метан –441,21 –185,80 –320,89
7 пентен + 3 пропен = о-ксилол + 3 этан –292,8 –95,93 –230,64
8 пентен + 3 этен + пропен = о-ксилол + бутан + 2 метан –428,54 –199,79 –299,08
9 пентен + 2 пропен + бутен = о-ксилол + пропан + 2 этан –293,94 –88,29 –236,73
10 пентен + 5 этен = о-ксилол + пентан + 2 метан –536,83 –307,05 –337,86
11 2 пентен + 2 пропен = о-ксилол + бутан + 2 этан –293,73 –87,69 –236,90
12 пентен + 4 этен + пропен = о-ксилол + бутан + пропан + метан –517,70 –309,98 –316,83
